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IT. Ueber Dimethylglykolnrile nnd ,B-Methylhydantoi'n; 
von h'mil Weitzw. 
Wahrend a-Methylhydanto'in (I) durch Methylirung 
von Hydantoin leicht dargestellt werden kann, ist das 











Synthetische Versuche, zu denen grossere Mengen 
von 13-Methylhydantoin nothig waren, gaben die Ver- 
anlassung, nach einer bequemen Darstellungsmethode des 
Korpers zu suchen. Eine solche konnte moglicherweise 
in der Spaltung von Dimethylglykoluril durch Sabsaure 
gefunden werden in Analogie der Darstellung von 
Hydantoin aus Glykoluril nach S i e m on s e n. l) 
haben Dimethylgly- 
koluril durch Candensation von Glyoxal mit Methylharn- 
stoff erhalten. Dabei konnen nun zwei isomere Korper 
en ts tehen. 
F r a n c  himo n t und Klo b b i e  
NHC& COH CH~.N-CH-N-CH~ 
I I 
I I I 
NHZ 





oder = I CO + 2 HzO. 
NH-CH-XCHS 
1) Diese h n a l e n  333, 112. 
2) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 7, 19. 
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Auf das Vorliegen eines Gemisches deutete schon 
der von F r a n c h i m o n t  und Klobb ie  beobachtete un- 
scharfe Schmelzpunkt des Productes (210-260°), und PS 
gelang in der That, dasselbe in einen in IYasser schwerer 
loslichen Korper vom Schmelzp. 285-287 und einen 
leichter loslichen bei 230-2320 schmelzenden zu zer- 
legen, welche beide die Zusammensetzung des Dimethylgly- 
kolurils besassen. 
Bei der Spaltung mit Salzsaure konnten beide 
Dimethylglykolurile a- oder P-Methylhydantoin oder ein 
Gemisch beider liefern. 
CH3.N-CH-N-CH, CH3.N-CH2 NHCH3 
C 0  I + HzO = =+ CO ' j + +  I 
I I 
c0 1 
I \* NH- 0 NH, XH-CH-NH 
CH3N-CH-NH /* CH3N-C0 NH2 
I I + ?  
NH-CHZ NHCH, 
Der Versuch ergab leider, dass aus beiden Dime- 
thylglykolurilen dasselbe bei 116-120° schmelzende Ge- 
misch der beiden Methylhydantoine entsteht l welches 
sich nur schwierig und unter grossen Verlusten in seine 
Bestandtheile zerlegen lasst. 
Da unter diesen Umstanden an eine Verwerthung 
der Methode zur bequemen Darstellung von P-Methyl- 
hydantoin nicht zu denken war, wurde in Anlehnung an 
die von H a r r i e s  und Weiss3)  beschriebene Synthese 
des Hydanto'ins, aus salzsaurem Sarkosinaethylester und 
Kaliumcyanat Methylhydantoinsaureester bereitet und 
dieser durch Eindampfen mit Salzsaure in P-Methyl- 
hydantoin ubergefiihrt. 
Bedeutend einfacher lasst sich der Korper durch 
Eindampfen der aus salzsaurem Sarkosin und Kalium- 
9, Diese Snnalen 327, 369. 
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cyanat erhaltenen Methylhydantolnsiiure mit Salzsaure 
gewinnen nach der von h n d r e a s c h 4 )  fiir die Darstellung 
von Hydanto’in angegebenen Jlethode. 
Barstellwag der Dimethylglykolurile. 
F r a n c h i m o n t  und K l o b b i e  liessen Glyoxal in 
wasseriger Losung auf Nethylharnstoff unter Zusatz von 
einigen Tropfen Salzsaure in der Kalte einwirlien; nach 
einigen Kochen begann, begiinstigt durch starke Iiiilte, 
die Krystallisation des Dimetliylglyliolurils. 
Weit schneller gelangt man zum Ziel, wenn man in 
der Hitze arbeitet; alsdann liisst sich dcr JIethylharn- 
stoff’ aucli durch den leicht zugiinglichen Methylacetyl- 
harnstoff 5, ersetzen. 
Zur Darstellung des Glyoxals wird Paraldehyd in 
Portionen von 25 ccni unter den in diesen Snnalen 339,3 
angegebenen Porsichtsmassregeln mit Salpeterstiure 
oxydirt, der Inhalt einer Reihe von C‘ylindern auf dem 
Wasserbade zum dicken Syrup verdampft und zu 100 ccm 
auf j e  100 ccm Paraldehyd mit Wasser verdiinnt. 
20 g Nethylacetylharnstoff werden in 100 ccm 
heissen Wassers geliist, 2 ccm 35procentige Salzsaure 
nnd dann 18 ccm Glyoxallosung zugegeben. Die Mischung 
wird bis zur beginnenden Gelbfarbnng, welche nach 
einigen Minuten eintritt , iiber freier Flamme gekocht 
und dann auf dem Wasserbade zum zahen S p u p  ver- 
dampft. Werden grossere als die angegebenen Mengen 
verarbeitet, so setzt man zweckmassig, wenn der grosste 
Theil des n’assers verilanipft ist. noch lI2-1 ccm con- 
centrirte Salzsiiure zii. Der Verdampfungsriickstand 
scheidet beim Reiben mit den1 Glasstabe Krystalle ab, 
weiche (lurch Znsatz von absolutem Alkohol und Sbsaugen 
von der Mutterlauge getrennt werden. Die Ausbeute 
4) Monatshefte f .  Chem. 23, 811. 
5) H o f m a n n ,  Ber (I. deutsch. chem. Ges. 14, 272*;. 
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an Dimethylglykoluril betrlgt  50-60 cler berechneten, 
aus den Mutterlaugen scheiden sich bei langerem Stehen 
noch weitere Nengen aus. Den nicht mehr krystalli- 
sirenden Laugen lassen sich durch Extraction mit Sether 
im Partheil’schen Perforationsapparate geringe Mengen 
(1,6 g auf 20 g MethylacetylharnstofQ eines bei 116 bis 
1200 schmelzenden Gemisches von a- und &Methyl- 
hydanto’in entziehen, welches durch theilweise Spaltung 
der Dimeth~lglykolurile beim Kindampfen mit Salzsaure 
entstanden ist. 
Der Sclirnelzpunkt des rohen Dimethylglykolurils lag 
bei 210-260O. Zur Trennung der beiden Isomeren 
wurden 15 g des Gemisches in  20 g heissen Wassers 
geliist. Beim Krkalten krgstallisirten 6,2 g vom Schmelzp. 
230-260°, die Lauge gab beim Kindampfen 5 g bei 
216-236O schmelzender Substanz. 
Die erste Fraction schmolz nach zweimaligem Uni- 
krystallisiren ans heissem Wasser constant bei 285-287 4 
Die Ausbeute betrug 2.2 g. -4us der zweiten Fraction 
wurden dnrch wiederholtes Umkrystallisiren 1,5 g vom 
Schmelzp. 230-232O erhalten, der sich bei weiterem 
Umkrystallisiren nicht mehr anderte. 
Beide Isomeren krystallisirten in farblosen bis zu 
2 cm langen Nadeln, welche an der Luft unter Abgabe 
von Wasser rerwitterten. Zur Analyse wurde die luft- 
trockene Substanz verwendet. 
Analyse der bei 285-287 O schmelzenden Substanz: 
11. 0,1404g ,, 27,7 ccm feuchtes Stickgas bei 7,50 und 
Analyse der bei 230-232 O schmelzenden Substanz: 
111. 0,1882 g gaben 0,2980 C 0 2  und 0,1032 HzO. 
I. 0,1143 g gaben 0,1770 C02 und 0,0605 H20. 
768,5 mm Druck. 
IF. 0,1666 g ,, 0,2595 COB ,, 0,0879 HZO. 
V. 0,1425 g ,, 40,4 ccm feuchtes Stickgas bei 20,50 und 
VI. 0,1360 g ,, 36,6 ccm feuchtes Stickgas bei 22,50 und 
762,8 mm Druck. 
761,5 mm Druck. 
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Berechnet fiir C(~HIONI02 Gefunden : 
I. 11. 111. IV. v. V1. 
C' = 42,29 42,22 - 43,18 42,48 - - 
H =  5,92 5,93 - 6,14 5,92 - - 
N = 32,99 - 33,77 - - 32,52 32,13 
Spaltitng dw I)iiiic.thylgtykolurzle mil Sulzsiitire. 
Gegen Salzsiiure sind die I)imetliylgljliolurile be- 
standiger als Gljkoluril. ziir vollstiindigen Spaltung ist 
dalier liingeres Koclien init starker Siiure und vollstiindiges 
Eindampfen nijtig. Ua beide Isomeren tlasselbe bei 
116-120° schmelzende C4eniisch der beitlen Netliylliy- 
danto'ine geben, verwentlet man zur Uarstellung derselben 
das bei der ('ondensation entstehende Geniisch tler 
Dimethyl glykolnrile. 
14 g 1)imethylglykoluril wnrden mit 56 ccm 35 procen- 
tiger Salzsiiure Stunde gekocht und dann auf deni 
Wasserbade zam Syrup verdampft. Sach dem Erkalten 
wurde die Krjstallisatioii dnrcli Keiben mit dem Glas- 
stabe und Zusatz von Alliohol eingeleitet. S a c h  ein- 
tiigigem Stehen xiirde der Siedersc.hlag abgrsaiigt iind 
demselben dnrch iifteres iluskoclien mit I~enzol die 
Methylliydantoine entzogen. Uas Geniiscli schniolz bei 
116-120O; die Aiisbeute betriig 7,5 g - 8O0/, der be- 
reclineten. 
0,1213 g gaben 0,1888 C 0 2  nnd 0,0541 H20. 
0,1205 g ,, 25 crm feuchtes Stickgas bei 110 11. 774 mm L)ruclt 
Berechnet fdr G,H6N2O2 Gcfnndcn : 
C = 42,OS 42,45 
N = 24,61 25,19 
Die Trennung der beiden Methylhydantoi'ne erwies 
sicli als recht schwierig, da beide fast die gleiche 
Losliclilieit in den gebranchlichen Losungsmitteln zeigten. 
Such fractionirte Fiillung der Silbersalze fiihrt niclit 
zum Ziel. 
H= 5,31 5,oo 
Annalen der Chernie 362. Band. 9 
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nach tien Untersiichnngen von S iernonsen6)  
zu crwarten war, wird zwar nur  das u-Methylhydanto'in 
durch Essigrsbareanhydrid in eine gegen heisses Wasser 
bestiwtlige Acetylverbindung iitiergefiihrt. doc11 k s s t  sich 
das nnveriinclerte ~-~letl iyll iytla~itoin auch von dieser nur 
linter grossen Terlnsten tlurcli Iirystallisation trennen. 
Ani besten bewiihrte sich norli tlas Umhrxstallisiren 
des Geinisches der beiden Jtethylliydanto'ine aus lieisseni 
Kethglalkohol und mechanischc Trennung der langen 
Spiesse des cr-~letliylhydaiito'ins von den grossen breiten 
Rliittern der ,j--T'erbindung. 
Hei der ersten .4iislese wurtle so cc-RIethyltixdantoin 
rom Schmelzp. 175-180° und ,r'-MethyIhydantoi'n vom 
Schrnelxp. 140 -- l5Oo gewonnen. 1)urrii einmalige 
Iirystallisation ails lieisseni \\-asser n-urden darans die 
rrinen -T'erbindung:en erhalten. 
, j-Nd// ylli y daii f o i')z nus Sarkosiir. 
Salzsanres Sarliosin wurde nacli der Vorschrift von 
Trolharti7) bereitet. 13 g tles rohen Salzes wurden fein 
zerrieben, init, 40 ccin absoluten Alkohols Libergossen 
und in der Siedeliitze bis zur viilligen Losung gut 
getrockneter ( 'hlorwasserstoft'eingeleitet. h i i n  Kinstellen 
in ein K:iilteg:cniisch lirxstallisirtr: der sa1xs;nire Sarliosin- 
iithylester. a1sb;ild Bus. 1)as Gewic.ht der gut abgepressten 
und uber Kalli getrockneten Substanz betrug T g: aus 
den Mutterlaugen wurden durch Kindunsten im Vacuum 
noch 4 g gewonnen; irii (;anxen also 69O der berechneten 
.\I enge. 
-41s aqnivalente Mengen vom salzsauren Sarkosin- 
iithylester und frisch bereitetein Kaliumcganat in concen- 
trirt.er wiisseriger Losung vermischt wurden, krgstallisirte 
6 )  Diese Annalen 333, 129. 
7) Diese Aunalen 123, 261. 
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auch nach eintlgigem Stelien kein Jlethylhydanto'in- 
siiureester aus. Die Losung wurde deshalb mit soviel 
35 procentiger Salzsiiure versetzt, dass sie 25O/, Chlor- 
masserstoff enthielt, eben aufgekocht und auf dem 
Kasserbade zur Trockene verdampft. Dem Riickstande 
wurde das ,~-Meth~.lli3idaiitoin durch Auskochen mit 
Henzol entzogen. Die Susbeute an nahezu reinem, bei 
152-156 schmelzendem rroduct betrug 50-60°/, der 
berechneten. 
Kinfacher und in besserer Susbeute erhalt man das 
,&Methylhydanto'in , wenn man salzsaures Sarliosin in 
concentrirter mlsseriger Losung mit der aquivalenten 
Jteiige von frisch dargestellten Kaliumcyanat vermischt, 
die LBsung durch Znsatz von concentrirtcr SalzsBure 
anf einen Clilormasserstoffgehalt von 25 O i ,  bringt, auf- 
korht. dann auf dem Wasserbade eindampft und dem 
Knckstande das Methylhydanto'in durch kochendes Henzol 
entzielit. Die Ausbeute betrligt 70-75O/, der berechneten. 
(Geschlossen den 9. Juli 1908.) 
